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Die Erfindung betrifft N-Carbamoyl-N~phenylaminosaure-Derivate 
der allgemeinen Pormei I 



in der X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chlor- Oder Bromatom, 
einen Alkylrest, vorzugsweise einen Cj-Cg-Alkylrest , einen 
niederen Alkoxyrent, vorzugsweise einen C, -C^-Alkoxyrest , oder 
die Trif luormothylgruppe , 

Y einon niedoron Alkylenrest, vorzugsweise einen C.-C p -Alkylen- 




[I] 



609849/1034 



- 2 - 



2624094 



rest, 

R 1 ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest, vorzugsweise einen 
C^Cg-Alkylrest, oder einen Cyeloalkylrest , vorzugsweise die 
Cyclohexylgruppe , 

R 2 und R^ jeweils ein Wasserstoffatom, einen niederen Alkyl- 
rest, vorzugsweise einen C 1 -C^-Alkylrest , einen niederen Alkenyl- 
rest, vorzugsweise die Allylgruppe, oder einen niederen Al- 
koxyrest, vorzugsweise die Methoxygruppe, und 
ri eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 2 bedeutet. 

Unter dem Ausdruck "Alkylrest" sind Reste mit nicht mehr als 
etwa 20 Kohlenstof fat omen zu verstehen, beispielsweise die 
Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- , Heptyl- , Octyl-, 
Honyl-, Decyl-, Hexadecyl- und Octadecylgruppe • Der Ausdruck 
"Cyeloalkylrest" bedeutet Reste mit hochstens 10 Kohlenstof f- 
atomen, beispielsweise die Cyclopropyl-, Cyclopentyl-, Cyclo- 
hexyl- und Adamantylgruppe. Der Ausdruck "niederer" Alkyl-, 
Alkoxy- oder Alkylenrest bedeutet Reste mit hochstens 8 Kohlen- 
stof fatomen. 

Erf indungsgemaB lassen sich die Yerbindungen der allgemeinen 
Pormel I herstellen, indem man ein N-Phenylaminosaure-Derivat 
der allgemeinen Forme 1 II 




[II] 
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in der X, Y, und n die vorstehende Bedeutung haben, mit 
einem Carbamoylhalogenid der allgemeinen Formel III 
R 2 

Vcox- ^ 

in der Rg und R^ die vorstehende Bedeutung haben und X ! ein 

Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, bedeutet, umsetzt. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen durchgef uhrt , indem man das 

N-Phenylaminosaure-Derivat der allgemeinen Formel II mit dem 

Carbamoylhalogenid der allgemeinen Formel III in Gegenwart 

eines saureabspaltenden Mittels, beispielswei.se einer Base, 

wie Pyridin, Triathylaniin, IT,N~Mmethylanilin, N,N-Diathyl- 

anilin, N-Methylmorpholin oder Tributylamin, vorzugsweise 
inerten 

in einem /tosungsmittel, wie Benzol, Toluol, Xylol, Petrol- 
ather, Ligroin, Hexan, Isopropylather , Essigsaureathylester , 
Methylisobutylketon, Tetrahydrofuran oder Chlorbenzol, umsetzt. 
In der Praxis wird zunachst das N-Phenylaminosaure-Derivat 
der allgemeinen Formel II in dem inerten Losungsmittel*, vor- 
zugsweise in Toluol, zusammen mit einer aquimolaren Menge des 
saureabspaltenden Mittels, vorzugsweise Triathylamin, gelost* 
AnschlieSend wird eine aquimolare Menge des Carbamoylhalogenids 
der allgemeinen Formel III zugetropft, wobei das Gemisch inner- 
halb eines v/eiten Temperaturbereichs von Raumtemperatur bis 
zur Ruckf luBtemperatur des Reaktionsgemisch.es geriihrt wird. 
Nach weiterem Ruhren wird das Gemiseh nacheinander mit einer 
verdunnten Mineralsaure , einer verdLlnnten Alkalilosung und 
Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Man erhalt .das 
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gewlinschte N-Carbamoyl-N-phenylaminosaure-Derivat der allge- 
meinen Formel I in nochreiner Form und guten Ausbeuten. 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung der Verbindungen der 
allgemeinen Formel I besteht darin, ein H-Halogencarbonyl-N- 
phenylaminosaure-Derivat der allgemeinen Forme 1 IV 

^Y-COO^ 

-N [IV] 
^COX" 



w / 



X 



n 



in der X, Y, R., und n die vorstehende Bedeutung haben und X" ein 
Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, bedeutet, mit einem 
Amin der allgemeinen Pormel V 

R 2 

R^ v 

in der R 0 und R_ die vorstehende Bedeutung haben, umsetzt. Die 

2 5 

Umsetzung wird im allgemeinen auf die gleiche Weise wie in 
der vorstehend beschriebenen Ausf uhrungsf orm, d.h. in G-egenwart 
eines saureabspaltenden Mitt els in einem inert en Losungsmittel, 
durchgef tihrt , wodurch man das gewunschte N-Carbamoyl-N-phenyl- 
aminosaure-Derivat der allgemeinen Pormel I in hochreiner Form 
und guten Ausbeuten erhalt. 

Perner kbnnen N-Carbamoyl-N-phenylaminosaure-DeriTate der all- 
gemeinen Formel I, in der R 1 ein Wasserstof f atom bedeutet, durch 
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Hydrolyse der entsprechenden N-Carbamoyl-IT-phenylaminosaure- 

Derivate der allgemeinen Formel I, in der einen Alkylrest, 

vorzugsweise einen Cj-Cg-Alkylrest , einen Cyeloalkylrest , vor- 

zugsweise die Cyclohexylgruppe , einen niederen Allcenylrest , 

vorzugsweise die Allylgruppe, einen Arylrest, vorzugsweise 

die Phenylgruppe , Oder einen Aralkylrest, vorzugsweise die 

erhalten werden, 
Benzylgruppe bedeutet ,/Die Hydrolyse kann in an sich bekannter 

Weise durchgef uhrt werden, beispielsweise durch Behandlung mit 

einer Alkaliverbindung, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, 

in einem wafirigen Medium, gegebenenf alls unter Erwarmen. Durch 

Neutralisation des erhaltenen Gemisches mit einer Mineralsaure 

erlialt man die gewiinsehten H-Carbamoyl~H"-phenylaminosaure~Deri- 

vate der allgemeinen Formel I, in der R-j ein Wasserstof f atom 

bedeutet, in hochreiner Form und guten Ausbeuten. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der N-Carba- 
moyl-N-phenylaminosaure~Derivate der allgemeinen Formel I. 

Beispiel 1 
In einem 3 Liter fassenden Vierhalskolben werden 350 g N-Phenyl- 
glycinathylester, 217 g Triathylamin und 2 Liter Toluol vorge- 
legt und bei Raumtemperatur unter Ruliren tropf enweise mit 210 g 
N-Dimethylcarbamoylchlorid versetzt. Uaeh 3 stiindigem Erwarmen 
unter RuckfluS wird das Reaktionsgemisch. abgekuhlt und mehr- 
mals mit verdiinnter Salzsaure und Wasser gewaschen. Die Toluol- 
phase wird abgetrennt, iiber wasserfreiem ITatriumsulf at ge- 
trocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Man erhalt 
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396 g ^(KJN'-mmethylcarbamoylJ^phenylglycinatliylester als 
Rohprodukt. tfach dem Umkristallisieren dieses Rohprodukts aus 
n-Hexan erhalt man 320 g reines Produkt vom F. 77,0 bis 78,0°C. 

C 13 H 18 F 2°3 0 H N" 

ber.: 62,38 7,25 11,19 

S ef - : 62,09 . 7,25 11,0.6 

Auf die gleiohe-WeJ.ee werden die in Tabelle I aufgef iinrten 

N-Carbamoyl-F-phenylaminosaure-Derivate der allgemeinen Formel 
I bergestellt. 
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Beispiel 2 

In einem 100 ml fassenden Kolben werden 50 ml Toluol mit einem 

Gehalt an 6 g Phosgen vorgelegt und unter Eiskuhlung und Ruhr en 

tropfenweise mit 3,5 g Pyridin versetzt. Das erhalt ene Gemiseh 

wird bei 10 bis 20°C tropfenweise mit 10 g N-.(3,4-Dichlorplienyl)- 

glycinathylester versetzt. F&ch 1 stundigem Riihren bei Raum- 

temperatur wird das Reaktionsgemisch mehrmals mit verdunnter 

Salzsaure und Y/asser gewaschen. Die Toluolphase wird abgetrennt, 

uber wasserfreiem Natriumsulf at getrocknet und unter ver- 

mindertem Druck eingedampft. Man erhalt 11,6 g H-Chlorcarbonyl- 

N-(3 ,4-dichlorphenyl)-glycinathylester mit einem Brechungs- 
21 5 

index von n^ = 1,5440 als Rohprodukt. 

6 g dieses Rohprodukts werden in 20 ml Toluol gelost und bei 
Raumtemperatur tropfenweise mit 7,0 g einer 30 prozentigen 
waBrigen Losung von Dimethylamin versetzt* Das erhaltene Ge- 
miseh wird 1 Stunde bei 40 bis 50°C geriihrt. Sodann wird das 
Reaktionsgemisch mehrmals mit verdlinnter Salzsaure und Wasser. 
gewaschen. Die Toluolphase wird abgetrennt, iiber wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck einge- 
dampft. Man erhalt 6,0 g IT- (IP ,N f -Dimethylcarbamoyl)-ir-(3,4- 
dichlorphenyl) -glycinathylester mit einem Brechungsindex von 
n D 2 ' 5 = 1 »5490. 



C 13 H 16 N 2°3 C1 2 





C 


H 


N 


CI 


ber. : 


48,92 


5,05 


8,78 


22,21 


gef . : 


48,83 


5,00 


8,87 


22,55 
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Auf die gleiche Weise werden die in Tabelle II aufgef iinrten 
IJ-Carbamoyl-W-phenylaminosaure-Deriva-te der allgemeinen. Pormel 
I hergestellt. 
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Beispiel 3 
In elnem 100 ml fassenden Kolben werden 50 g einer 15 pro- 
zentigen waBrigen UTatriumbydroxidlosung und 23 g N-ClT' ,N' -Di- 
metbylcarbamoyl)-tf-phenylglycinathylester vorgelegt. Das er- 
haltene Gemisch v/ird 3Q Minuten bei 40°C heftig geriibrt. Sodann 
v/ird das Reaktionsgemisch mit -konzentrierter Salzsaure unter 
KUblung mit Eis stark angesauert. Die ausgef allten Kristalle 
werden abfiltriert , mit Wasser gewascben, getrocknet und aus 
einer Miscbung von Hexan und Benzol umkristallisiert . Man 
erhalt 14,0 g N-Of* ,N' -Dimethylcarbamoyl)~N-pbenylglycin vom 
p. 90,5°C (Zersetzung) . 



C 1lHu lT 2 0 3 C H F 

ber.: 59,44 6,36 12,61 

: 59,61 6,34 12,88 



Auf die gleicbe Weise erbalt man die in Tabelle III aufge- 
fiihrten N-Carbamoyl-N-pbenylaminosaure-Derivate der allge- 

meinen' Forme 1 I. 
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Es wurde erf indungsgemaB f estgestellt , daB die Verbindungen der 
allgemeinen Formel I eine ausgezeichnete herbizide Wirkung auf- 
weisen. 

Die Erfindung betrifft somit aucli herbizide Mittel, die gekenn- 
zeichnet sind durch einen Gehalt an einer Verbindung der all- 
gemeinen Formel I, 

Beispielsweise zeigen die erf indungsgemaBen Verbindungen eine 
starke herbizide Wirkung gegen grasartige Unkrauter, wie 
Hiihnerhirse (Echinochloa crus-galli) und Fingergras (Digitaria 
sanguinalis) , und Unkrauter in Hochland und Paddyf eldern, wie 
Rauhhaariger Fuchsschwanz(Amaranthus retrof lexus) , WeiBer 
GansefuB (Chenopodium album), Sternmieren (Stellaria media) 
und "toothcup" (Rotala indica Koelme). Somit weisen die Ver- 
bindungen der Erfindung eine herbizide Wirkung gegen eine Reihe 
von Grasern und Unkrautern auf . Besonders bemerkenswert ist ihre 
Wirkung bei einer Behandlung vor dem Auflaufen. Die Verbindungen 
der Erfindung wirken Jedoch auch bei einer Behandlung der 
Blatter. Die Selektivitat dieser Verbindungen ist so ausgepragt ? 
daB bei einer Reihe von Kulturpf lanzen, wie Reis, Weizen, 
Rettiche, Sojabohnen, Baumwolle, Ruben, Mais und Rubsamen, keine 
nennenswerte Phytotoxizitat , insbesondere bei der Blattbehand- 
lung, auftritt. Demzufolge sind die Verbindungen der allge- 
meinen Formel I wertvolle Herbizide zur Anwendung auf Feldern, 
Paddy-Reisfeldern, Obstgarten, Rasenf lachen, Weideland, Wald- 
und Forstgebieten und nicht kultivierten Flachen. 
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Die Verbindungen der Erf indung konnen direkt oder in Form von 
entsprechenden Praparaten, wie Staubemitteln, Granulaten, 
feinen Granulaten, benetzbaren Pulvern und emulgierbaren 
Konzentraten, angewendet werden. Zur Herstellung dieser Pra~ 
parate konnen feste und/oder flussige Trager verwendet werden, 
Beispiele fur feste Trager sind Talcum, Bentonit, Tone, Kaolin, 
Diatomeenerde , Vermiculit und geloschter Kalk. Beispiele fur 
fliissige Trager sind Benzol, Alkohole, Aceton, Xylol, Methyl- 
naphthalin, Dioxan und Cyclohexanon. In der Praxis konnen die 
Mittel der Erfindung zusammen mit in der Landwirtsehaf t ublichen 
grenzf lachenaktiven Mitteln, beispielsweise in Zerstaubern 
angewendet werden, urn die herbizide Wirkung zu gewahrleisten 
und zu steigern. Perner konnen sie aueh zusammen mit anderen 
landwirtsehaf t lichen Chemikalien, wie Pungiziden, Insektiziden 
und Dungemitteln eingesetzt werden, SchlieBlich kommt auch die 
gemeinsame Verwendung mit anderen Hex-biziden in Betracht. 

Im allgemeinen enthalten herbizide Mittel die Verbindungen der 
allge-meinen Pormel I in Konzentrationen von 0,1 bis 95 Ge- 
wichtsprozent . 

Haufig werden die Verbindungen der allgemeinen Pormel I zu 
konzentrierten Praparaten verarbeitet, die in Porm von wafirigen 
Dispersionen oder Emulsionen mit einem Gehalt an 0,1 bis 5 Ge- 
wichtsprozent an diesen konzentrierten Praparaten, auf den 
Boden oder die Blatter aufgebracht werden. Als mit Wasser dis- 
pergierbare oder emulgierbare Praparate kommen entweder feste 
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Praparate, wie beiietzbare Pulver oder fliissige Praparate, wie 
emulgierbare Konzentrate, in Prage, Diese konzentrierten Pra- 
parate weisen beispielsweise folgende Zusammensetzung auf : 

Gewichtsprozent 

F-Carbamoyl-N-phenylaminosaure- 

Derivate der allgemeinen Pormel I 10-80 

Grenzflachenaktive Mittel 3-10 

Inert e Tragerstoffe 87-10 



Benetsbare Pulver enthalten ein inniges, fein verteiltes Ge- 
misch der Verbindungen der allgemeinen Porniel I mit inerten 
Tragerstof f en und grenzf lachenaktiven Mitteln. Die Konzen- 
tration der Wirkstoffe betragt dabei im allgemeinen 10 bis 
90 Gewichtsprozent. Als inert e Tragerstoffe werden im allge- 
meinen Attapulgit, Kaolin, Montmorillonit , Diatomeenerde und 
gereinigte Silikate verwendet. Als grenzflachenaktive Mittel 
in einer Menge von 0,5 bis 10 Gewichtsprozent , bezogen auf das 
benetzbare Pulver, kommen beispielsweise sulfonierte Lignine, 
kondensierte Naphthalinsulf onate, Naphthalinsulf onate, Alkyl- 
benzolsulf onate, Alkylsulfate und nichtionogene grenzf lachen- 
aktive Mittel, wie Addukte von Athylenoxid an Phenol, in Prage. 

Emulgierbare Konzentrate enthalten eine Terbindung der all- 
gemeinen Pormel I in entsprechender Konzentrat ion, beispiels- 
weise 100 bis 500 g pro Liter Plussigkeit , gelost in einem 
inerten Trager, der aus einem Gemisch von mit Wasser nicht 
mischbaren Losungsmitteln und Emulgatoren besteht. Entsprechende 



609849/1034 



2624094 

- 21 - 

organische Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstof f e , 
insbesondere Xylole und Petroleumfraktionen, insbesondere 
hochsiedende Naphthalin- und Olef inanteile von Petroleum. 
Perner konnen andere organische Losungsmittel verwendet werden, 
wie Terpene und Alkoholderivate , wie 2-Athcxyatlianol. Als 
Emulgatoren fiir die emulgierbaren Konzentrate konnen die 
gleiehen grenzf lachenaktiven Mittel, die fur benetzbare Pulver 
eingesetzt werden, verwendet werden. Werden die Verbindungen 
der Erfindung auf den Boden aufgebraclit , beispielsweise zur 
Anwendung vor dem Auflaufen, ist es zweckmaBig, sie in Form 
von Granulaten auf zubringen. Bei derartigen Praparaten ist der 
Wirkstoff auf einein granulierten inert en Tragerstoff , wie 
grob gemalilenen Tonen, dispergiert. Die TeilchengroBe des 
Granulats betragt im allgerneinen 0,1 bis 3 mm. Uberlicherweise 
werden die Granulate hergestellt , indem man die Wirkstoffe 
in einem preisgtinstigen Losungsmittel lost und die Losung in 
einem entspreehenden Peststof fmiseher auf den Tragerstoff auf- 
bringt. Derartige Granulate haben im allgerneinen folgende 
Zusainmensetzung : 

Gew i cht sproz ent 

N-Carbamoyl~lT-phenylaminosaure- 

Derivate der allgerneinen Pormel I 1 - 10 

Grenzf lachenaktive Mittel 0-2 

Inerte Tragerstoffe 99 - 88 

In etwas weniger wirtschaf tlicher Weise konnen die Verbindungen 
der allgerneinen Pormel I in einem Teig , 
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der aus angef euchteten Tonen oder anderen inerten Tragerstoff en 
besteht, dispergiert werden. Die erhaltene Dispersion wird an- 
schlieBend getrocknet und zur Herstellung des gewiinschten 
Granulats grob gemahlen. 



Die optimale, anzuwendende Menge der Verbindungen der allge- 
meinen Pormel I zur Bekampfung von bestiinmten UnkrSutern hangt 
von der Anwendungsart, den klimatischen Bedingungen, der Bo den- 
art, dem Gehalt des Bodens an Wasser und organischen Bestand- 
teilen und anderen dem einschlagigen Fachmann gelaufigen Pak- 
toren ab. Praktisch in alien Fallen liegt die optimale Menge 
im Bereich von 0,25 bis 300 g/Ar, insbesondere im Bereich von 
0,25 bis 100 g/Ar. 

Die Zeit, zu der die Verbindungen der Erfindung auf den Boden 
oder die Unkrauter aufgebracbt werden, kann stark variieren, 
da die Verbindungen sowolil vor als auch nach dem Auflaufen 
wirksam sind. Zu jeder Zeit wahrend des Wachs turns und Keimens 
der Unkrauter erreicht man zumindest eine gewisse Kontrolle. 
Die Verbindungen konnen auch wahrend der Ruhezeit auf den 
Boden aufgebracht werden, wodurch die in der nachf olgenden 
warmen Saison keimenden Unkrauter abgetotet werden. 

Bei Verwendung der Verbindungen der Erfindung zur Unkraut- 
bekampfung bei einer jahrlichen Ernte hat sich ein Aufbringen 
dieser Verbindungen auf den Boden wahrend der Pflanzzeit als 
am gunstigsten erwiesen. Wenn die Verbindungen dem Boden ein- 
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verleibt werden, werden sie im allgemeinen unmittelbar vor 
dem Pflanzen angewendet. Bei einem Aufbringen auf die Boden- 
oberflache ist eine Anwendung unmittelbar naeh dem Pflanzen 
am einfachsten. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Zusaiamensetzung von 
herbiziden Mitteln. Teil- und Prozentangaben bezielien sich auf 
das Gewicht. Die Verbindungsnummern beziehen sich auf die 
Tabellen I bis III. 

Beispiel A 

Benetzbares Pulver 

25 Teile der Verbindung 2, 5 Teile eines grenzf lachenaktiven 
Mitt els, z.B. Polyoxyathylenalkylary lather und 70 Teile Talcum 
werden pulverisiert und grundlich vermischt. 

Beispiel B 
Emulgierbares Konzentrat 

30 Teile der Verbindung 5, 20 Teile eines grenzf lachenaktiven 
Mittels, z.B. Polyathylenglykolather, und 50 Teile Cyclohexa- 
non werden grundlich vermischt. 

Beispiel C 

Granulat, 

5 Teile der Verbindung 5, 40 Teile Bentonit, 50 Teile Ton und 
5 Teile Natriumlignosulf onat werden pulverisiert und grundlich 
vermischt. Das erhaltene Gemisch wird mit 7/asser geknetet, 
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granuliert und getrooknet. 

Beispiel D 

Granulat 

3 Telle der Verbindung 12 und 97 Teile Ton werden pulverisiert 
und griindlicn vermischt. 

Beispiel E 

Peine s. Gra nulat 

5 Teile Verb induing 15, 4- Teile Hatriumlignosulf onat , 86 Teile 
Ton ("Pubasami Ton" der Pirma Pubasami Clay Co., ltd.) und 5 
Teile V/asser werden mit einem Bandmiscber geknetet und ge- 
trooknet . 

Die folgenden Beispiele erlautern die berbizide Wirkung der 
Verbindungen der Erfindung. Teil- und Prozentangaben beziehen 
sicb. auf das Gewicht. Die Verbindungsnummern beziehen sicb auf 
die Tabellen I bis III. 

Beispiel 1 
Anwendunfl vor dem Auflauf en 

Die Samen von HUhnerhirse (Echinochloa crus-galli) und Pinger- 
gras (Digitaria sanguinalis ) , als Vertreter von grasartigen 
Unkrautern, sowie die Samen von Rauhhaarigem Pucks sehwanz (Ama- 
ranthus retroflexus) und WeiBem GansefuB (Chenopodiuiu album), 
als Vertreter der breitblattrigen Unkrauter, werden jeweils in 
einem 10 cm-Blumentopf ausgesat und mit Erde bedeckt. Mit Wasser 
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rerdUnnte benetzbare Pulver mit einem Gehalt an der zu unter- 
suchenden Verbindung werden init einem Handspriihgerat auf den 
Boden auf gebracht . Die TTnkrauter werden in einem Gewachshaus 
gezogen. Die herbizide V/irkung der zu untersuchenden Ver- 
bindungen wird 20 Tage nach der Anwendung festgestellt . Dabei 
wird folgenderma!3en bewertet: 



Bewertung Prozentua? e Henmrung. 

0 0 

1 20 

2 40 

3 60 

4 80 

5 100 



Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengestellt . 
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Verbin- 


angewende- Huhner- 


Finger- 


Rauhhaari- 


1 WeiBer 


dung 


te Menge 


hirse 


gras 


ger 3?uclis— 


brans e— 


xi X • 








1 




1 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


2 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


3 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


5 


40 


5 


5 


5 


5 




20 


4 


5 


5 


5 


7 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


9 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


10 


40 


4 


5 


5 


5 




20 


4 


5 


5 


5 


11 


40 


5 


5 


5 


5 




20 


5 


5 


5 


5 


12 


40 


5 


5 


5 


5 




20 


5 


5 


5 


5 


13 


40 


5 


5 


5 


5 




20 


4 


5 


5 


5 


15 


40 


5 


5 


5 


5 




"20 


5 


5 


5 


5 


23 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


24 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


26 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


27 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


30 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


32 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


35 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


36 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


37 


20 


5 


5 


5 


5 




10 


5 


5 


5 


5 


38 


80 


5 


5 


5 


5 




40 


5 


5 


5 


5 
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Tabelle IV (Forts,) 



Verb in- 
Nr. 


angewen- 
dete Men- 
ge (g/a) 


Runner- 
hirse 


d xnger— 
gras 


IidlU.Xl-il-C*»ct-L jL* - * 

ger Fuchs- 
schwanz 


WeiBer 

1 1 W JU it/ w JU 

Ganse- 
fufi 


40 


40 


5 


5 


5 


5 




20 


5 


5 


5 


5 


43 


40 


5 


5 


5 


5 ' 




20 


5 


5 


5 


5 • 


Nitro- 

fen ; 
(Ver- 
gleichs- 
verb. ; 

Linu- 
**\ 

ron 7 
(Ver- 
gleichs- 
verw 


20 
10 

20 
10 


4 
1 

5 
5 


5 
2 

5 
5 


5 
4 

5 
5 


4 
2 

5 
5 



Anmerkungen: *) Nitrofen: 2,4-Mclilorphenyl~4 , -3aitrophenyl- 

atlier 

** ) Linuron: N- ( 3 , 4-Dichlorplienyl ) -H-methoxy- 
N * -methylharnstof f • 



Beispiel 2 

Blatt b ehandlung 

Rettich-, Sojabohnen- und Maissamen werden jeweils in 10 cm- 
Blumentopfe ausgesat. Die ZUchtung wird in einem Gewachshaus 
vorgenommen. 14 Tage nach dem Aussaen wird ein mit Wasser 
verdiinntes benetzbares Pulver rait einem Gehalt an einer zu 
untersuchenden Verbindung auf die -Pflanzen mit Hilf e eines 
Handspriihgerats aufgebracht. 20 Tage nach der Anwendung wird 
das Frischgewicht der Pflanzen bestimmt. Das Verhaltnis von 
behandelten Topfen zu nicht behandelten Topfen wird berechnet. 
Die Phytotoxizitat wird f olgendermafien bewertet: 
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Verhaltnis von behandelten Topfen 
Bewerturig zu unbehandelten Topfen (j>) 



0 


100 


1 


80 


2 


60 


3 


40 


4 


20 


5 


0 



Die Ergebnisse sind in Tabelle V zusammengestellt . 



Tabelle V 



Ver- 


Konzentra- 


Rettich 


ft • 

Soaa- 


Mais 


bindung 


■fcion (ppm) 




DO HUB 11 




iMX • 










l 


4000 


0 


0 


0 




2000 


0 


0 


0 


2 


4000 


0 


0 


0 




2000 


0 


0 


0 


3 


4000 


0 


0 


0 




2000 


0 


0 


0 


5 


4000 


0 


0 


0 




2000 


0 


0 


0 


21 


4000 


0 


0 


0 




2000 


0 


0 


0 


29 


4000 


0 


0 


0 




2000 


0 


0 


0 


31 


4000 


0 


0 


0 




2000 


0 


0 


0 


32 


4000 


0 


0 


0 




2000 


0 


0 


0 


Nitrof on 


1000 


5 


4 


3 


(Ver- 


500 


5 


2 


1 


gleichs- 










verb . ) 










Linuron 


200 


5 


5 


5 


Ver- 


100 


5 


3 


5 


gleichs- 










verb. ) 
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Beiepiel3 
Anwendung durch Bewasserung 

Ein Wagner-Topf von 14 cm Durchmesser wird mit 1,5 kg Erd- 
reich von einem Paddy-Peld gefiillt. Es werdan Bedingungen wie 
in einem Paddy-Peld hergestellt . In den Topf werden Reis- 
samlinge im dreiblattrigem Zustand eingepf lanzt . Ferner werden 
Saraen von Huhnerhirse (Echinochloa crus-galli) und breit- 
blattrige TJnkrauter, wie Monochorien (Monochoria viaginalis 
Presl.), falsche Pimpernelle (Linderna pyxidaria) und "tooth- 
cup" (Rotala indica Koehne), ausgesat. AnschlieBend werden mit 
einer Pipette benetzbare Pulver mit einem bestimmten Gehalt 
der zu untersuchenden Verbindungen in einer Menge von 15 ml/ 
Topf aufgebracht. 25 Tage nach der Anwendung wird die herbizide 
Wirkung f olgendermafien bewertet: 

Bewertung Prozentuale Hemmung 

0 0 

1 20 

2 40 

3 60 

4 80 

5 100 



Pur die Bewertung der Phytotoxizitat werden jeweils die Hone, 
die Anzahl der SchoRlinge und das Gesamtgewicht (Trocken- 
gewicht) der TJnkrauter f estgestellt . Das Yerhaltnis von 
behandelten Topf en zu unbehandelten Topf en wird far jeden 
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dieser Bewertungsfaktoren berechnet. Die Phytotoxizitat wird 
auf der Basis des geringsten Werts fur die drei Verhaltnis- 
zahlen, die f olgendermaBen eingeteilt wurden, bereclmet: 

Bewertung Verhaltnis der behandelten Topfe 
zu den unbehandelten Topfen (fo) 

0 100 

1 80 

2 60 

3 40 

4 20 

5 0 



Die Ergebnisse sind in Tabelle 71 zusammengestellt . 



609849/1034 



- 31 - 



2624094 



Tabelle VI 



I "I 
VerkiEp-aufge- 
dung jbraclrfce 
ffr. M.enge 


Herbizide Wirkung 


PJivt o"fc oxi— 
.zitat bei 
Reispf Ian- * 
xen .. .. — 


' Hiihnerhirse . 


breitblattrige 

1 Inn ffSlUugff 


1 


20 


c 

D 




0 




10 


5 


5 


u 


2 


20 


D 


D 


0 




10 


5 


5 


u 


4 


80 


c 
O 


R 

i) 


0 




40 


3 


5 


U 


6 


80 


c 


n 
O 


0 




40 


5 


5 


0 


8 


80 


c 
O 


c 
D 


0 




40 


4 


. 5 


U 


14 


40 


o 


D 


0 




20 


5 


5 


U 


16 


80 




c: 
i> 


0 




40 


5 


5 




17 


80 


c 




0 




40 


5 


5 


u 


18 


40 






0 




20 


5 


5 


i u 


19 


80 


n 
O 


c 


0 




40 


5 


5 


0 


20 


40 


5 


. 5 


0 




20 


5 


5 


0 


21 


80 


5 


5 


0 




40 


5 


5 


0 . 


22 


80 


5 


5 


0 




40 


5 


5 


0 


25 


40 


5 


'5 


0' 




20 


5 


5 


0 
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Verbmauf ge 



dung 
Nr. 



Herbizide Wirkung 



braclrfce r , , . 

Menge, 1 Hiihnerhirse I ^reitblattnge 
Cl/aJ Unkrauter 



Phytotoxi- 
Tzitat bei 
Reispflan- 



28 
29 
31 
33 
34 
39 
40 
42 



Nitro- 
fen 
(Ver- 

glelclifi- 
verb. ) 

Linu- 

ron 
(Ver- 
gleicbs- 
verb. ) 



20 
10 

20 
10 

40 
20 

20 
10 

40 
20 

40 
20 

20 
10 

20 
10 

20 
10 



20 
10 



5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 



5 
5 

5 
4 



5 
5 



5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
5 



5 
5 



0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 
5 

0 
0 

1 

0 



5 
5 
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Patentanspruche 



l^y N-Carbamoyl-N-phenylaminosaure-Derivate der allgemeinen 
Forme 1 I 



in der X ein Halogenatom, einen Alkyl- oder niederen Alkoxyrest 
oder die Trif luormethylgruppe , 

Y einen niederen Alkylenrest, 

R 1 ein Wass erst off atom, einen Alkyl- oder Cycloalkylrest , 
R 2 und R 3 jeweils ein Wasserstof fatom, einen niederen' Alkyl-, 
einen niederen Alkenyl-. oder einen niederen Alkoxyrest und 
n eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 2 bedeutet. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 , d a d u r c h gekenn- 
zeichnet, daI3 X ein Chlor- oder Bromatom, einen 

1 6 

Alkyl- oder C, -Cj-Alkoxyrest oder die Trif luormethylgruppe , 

Y einen C, ~C 2 -Alkylenrest , 

R 1 ein Wasserstof fatom, einen 0.,-Cg-Alkylrest oder die Cyclo- 
hexylgruppe und 

R 2 und R 3 jeweils ein Wasserstof fatom, einen C, -C 5 -Alkylrest 
Oder die Allyl-, Methyl- oder Methoxygruppe bedeutet. 

3 . Verbindungen nach Anspruch 1,dadurch gekenn- 



i c h n e t, dafi Y die Methylengruppe , R 1 die Athylgruppe 
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und R 2 und R ? jeweils eine Methylgruppe bedeutet und n den 
Wert 0 hat. 

j 

4-. Verbindungen nach Anspruch 1,dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X ein Chloratom, Y die Methylengruppe , 
R 1 die Athylgruppe und R 2 und R^ Jewells eine Methylgruppe 
bedeutet .und n den Wert 1 hat. 

5. Verbindung naoh Anspruch 4, daduroh gekenn- 
zeichne t, daB das Chloratom im Bensolring in p-Stellung 
zur tertiliren Aminogruppe steht. 

6 . Verbindungen nach Anspruch 1 , d a d u r c h gekenn- 
zeichnet, daB X ein Chloratom, Y die Methylengruppe, 

R 1 die Athylgruppe und R g und R^ jeweils eine Methylgruppe be- 
deutet und n den Wert 2 hat. 

7. Verbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Chloratome im Benzolring in der m- und 
p-Stellung zur tertiaren Aminogruppe stehen. 

8. - Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X ein Chloratom, Y die Methylengruppe, 

R 1 die n-Pentylgruppe und R £ und R^ jeweils eine Methylgruppe 
bedeutet und n den Wert 1 hat. 
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9. Verbindung nach Anspruch 8, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das Chloratom im Benzolring in der p- 
Stellung zur tertiaren Aminogruppe steht. 

10. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X ein Chloratom, Y die Methylengruppe, 

die Cyclohexylgruppe und R 2 und R^ jeweils eine Methyl- 
gruppe bedeutet und n den Wert 1 hat. 

1 1 . Verbindung nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das- Halogenatom im Benzolring in der p*- 
Stellung zur tertiaren Aminogruppe steht. 

12. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X ein Chloratom, Y die Methylengruppe, 

R^ die Athylgruppe, Rg die Methylgruppe und R^ die Methoxy- 
gruppe bedeutet und n den Y/ert 2 hat. 

» 

13# Verbindungen nach Anspruch 12, d adurch gekenn- 
zeichnet, daB die Chloratome im Benzolring in m- und 
p-Stellung zur tertiaren Aminogruppe stehen. 

14* Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X ein Chloratom, Y die Methylengruppe, 
R^ die Ithylgruppe , R 2 die Methylgruppe und R^ die Methoxy- 
gruppe bedeutet und n den Wert 1 hat. 
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15. Verbindung nach Anspruch 14, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das Chloratom im Benzolring in p-Stellung 
zur tertiaren Aminogruppe steht. 

16. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach Anspruch 1 
dadurch gekennz.eich.net, daB man 

(a) ein N-Phenylaminosaure-Derivat der allgemeinen Formel II 



v \ /Vnh-y-coor, 

xx \f 1 (id 



in der X, Y, R 1 und n die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 
haben, mit einem Carbamoylhalogenid der allgemeinen Pormel III 



R 2 



V ..... (HI) 



N-COX ' 



3 



in der R 2 und E 5 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben 
und X' ein Halogenatom bedeutet, umsetzt oder 
(b) ein N-Halogencarbonyl-N-phenylaminosaure-Derivat der all- 
gemeinen Pormel IV 



^Y-COO^ 



w //\ .... (IV) 



*cox" 
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in der X, Y, R 1 und n die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 
haben und X" ein Halogenatom bedeutet, mit einem Amin der all- 
gemeinen Formel V 



y m (V) 

R 3 



in der R 2 und R ? die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 hat, 
umsetzt Oder 

(c) eine Verbindung der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1, 
in der R., kein Wasserstoff atom bedeutet, zu einer Ver- 
bindung, in der R 1 ein Wasserstoff atom bedeutet, hydroly- 
siert , 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, da B man die Umsetzung gemaB Verfahrensvariante 
(a) oder (b) in Gegenwart eines saureabspaltenden Mittels in 
einem inerten Losungsmittel durchfuhrt, 

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, da B man ein Carbamoyihalogenid der allge- 
meinen Formel III verwendet, in der X' ein Chloratom bedeutet. 

19. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t, daB man die Hydrolyse durch Behandlung mit 
Alkali durchfuhrt. 
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20. Herbizide Mitt el, gekennzeich.net durch 
einen Gehalt an einer Verbindung nach Anspruch 1 . 
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SUMITOMO CHEMICAL KK *0T 2624-094 
29.05.75- JV064881 (02.12.76) A01 n 09/20 G07<-127/19 

>j , .kill J >i t a - — - * fct ,^ , m J ^ — 1 ■ ■ U J. — i A 

reoctins} N piisnyl amino ocida witfi corbomoyl hotid*i (M101 1276) 


C(10-Al3D f 12-P6). 2 




ACTIVITY 

N -(rJ^N -dime thylca r bamoyl) -N - phenylglyc ine ethyl 
ester applied pre-emergence at lOg/are gives 100% con- 
trol of Echinochloa erus-galli, Digitaria sanguinalie, 
Amaranthus retroflexus and Chenopodium album. 

SPECIFICALLY CLAIMED 

N-(N,N -Dimethylcar bamoyl)-N -phenylglyc ine ethyl 
ester; N-(N»N-dimethylcarb-tmoyl)-N-(p-chlorophenyl)- 
glycine ethyl eater; N-(N,N - d inne thy lc a r bamoyl) -N-{3 ,4 - 
dichlorophenyl)g]ycine ethyl ester; N -(-N,N - dimcthylcar b- 
amoyl)-N-(p-chlorophenyl) -glycine n-pentyl ester; N - 
(N.N-dimethylrarhamo'/n -N -(p -ohlorophenyl)glycinc 
cyclohexyl ester; N.-(N -me thoxy-N- me thylca r bamoyl) -N - 
(3,4-dichlorophenyl)glycine ethyl ester; and N -(N-meth- 
Oxy-N-methyl)-N-(p-chlorophenyl) -glycine ethyl ester. 

PREPARATION 

_ : 

R 

NH-Y-COOR, + 'VcO-X' >(I) 

X n (X» = halocen) » 

DT 2624094/3% 


N -Phenyl -N-car ba moyl- amino acid derivs. of formula (I) 
are new 

v rrtoo (where X is halogen, alkyl, 
/I'COORi rower alkoxy or CF,; R, 
\ . / *V »s H, alkyl or cycloalkyl; 

CON^ Rj. and R 3 are H, lower 
X alkyl, lower ulkcuyl or 
" (I) lower alkoxy; Y is lower 
alkylene; n is 0, 1 or 2). 

USE 

(i) have good herbicidal activity against grassy and 
broadleaved weeds, esp. when applied pre-emergence. 
Selectivity is so good that in a range of crops (e.g. rice, 
wheat, radish, soya beans, cotton, beet, r^aize and rape) 
practically no phytotoxicity occurs, esp. after foliar 
application. 







(b) 

^tf-COOR, 

W V* N N + HNR*R i > (I) 

*n (IV) 
(X" = halogen) 

(c) (I . Ri / H ) h y^olysis > (1 . R| __ H) 
EXAMPLE 

A mixture of N- phenylglyc ine ethyl ester (350g), NEt s 
(Z17g) and toluene (2 I.) is treated dropwise with stirring 
at room temp, with N ,N-dimethylcar bamoyl chloride (210g), 
refluxed 3 hrs., cooled, repeatedly washed with dil. HC1 
and water, dried (Na 2 S0 4 ). and evaporated under reduced 
pressure. The residue (396g) is rec rystallized from n- 
hexane to give pure N - (N, N - dime thy lcar bamoyl) -N- phenyl - 
glycine ethyl eater (320g), m.pt.77.0-78.0*C.(39 pp.). 
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